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Suspension aqueuse colloldale d'hydroxyde d' au moins un 61<§ment de 

transition, destinee & la reduction de chrome dans le ciment 

L r invention concerne une suspension aqueuse colloldale d'hydroxyde 
d' au moins un Element de transition dont le potentiel d' oxydo- 
r eduction est inf6rieur & celui du couple Cr0 7 2 ""/Cr04 2 ~ (-0.12 V) 
ayant un pH compris entre 2 et 11 , bornes exclues, et contenant 
moins de 0.02% d' ions solubles d'au moins un Element de transition 
en solution, suspension destinee £ reduire la teneur en chrome VI 
du ciment a une valeur au plus egale a 2 ppm. 

L' invention concerne plus particuli&rement une suspension aqueuse 
d'hydroxyde d' etain ayant un potentiel d' oxydo-reduction de -0.96 
V, d'hydroxyde de fer ayant un potentiel d' oxydo-reduction de - 
0.56 V, d'hydroxyde de manganese ayant un potentiel d' oxydo- 
reduction de -0.4 V, mis en oeuvre seul ou en melange, ayant un pH 
compris entre 2 et 11, bornes exclues, destinee a reduire la 
teneur de chrome VI du ciment a une valeur au plus egale a 2 ppm, 
suspension qui est stabilisee au moyen d' un agent de 
stabilisation . 

L 1 invention concerne aussi 1 ' utilisation de suspensions aqueuses 
d'hydroxyde d' etain, et/ou d'hydroxyde de fer et/ou d'hydroxyde de 
manganese de pH compris entre 2 et 11, bornes exclues, destinies a 
reduire la teneur de chrome VI du ciment lors du proc§de de 
preparation du ciment pour former un ciment traite dont la teneur 
en chrome VI a une valeur au plus 6gale a 2 ppm. 

L f invention concerne enfin un procede de traitement des ciments 
pour . reduire la teneur en chrome VI du ciment a une valeur au plus 
egale & 2 ppm. 

II est connu que les ciments contiennent des composes de chrome 
qui, lorsque les ciments sont melanges avec de I'eau, se 
presentent sous la forme de chrome VI dissous dans l'eau. Or, le 
chrome VI soluble dans l'eau des ciments peut etre a I'origine de 
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reactions allergiques pour les personnes qui sont en contact avec 
des produits contenant des composes hydrosolubles de chrome 
hexavalents. Le chrome est m£me suspects cancerogene pour l'homme. 
Ainsi, les travailleurs du domaine de la construction amenes a 
avoir la peau, en general les mains et les bras, en contact 
regulier avec des melanges de ciment et d'eau peuvent etre 
susceptibles de contracter un eczema de contact du k la teneur 
trop 61ev6e en chrome VI des ciments. 

II existe dans 1 * etat de la technique des systemes destines a 
reduire les composes hydrosolubles de chrome hexavalents dans les 
ciments. II est connu par exemple que 1» addition de sulfate 
ferreux r6duit la teneur en chrome dissous dans un melange ciment- 
eau. Le sulfate ferreux peut etre par exemple ajoute pendant la 
preparation de melanges contenant du ciment ou pendant la 
fabrication du ciment. Le sulfate de fer (II) reduit le Cr 6+ en 
Cr 3+ qui a une faible solubilite dans les melanges ciment-eau. 
Ainsi, la reaction entre les ions Fe 2+ et Cr 6+ a lieu en milieu 
aqueux, c'est-a-dire lorsque 1 * eau est ajoutee au ciment contenant 
du sulfate de fer (II). 

Depuis les annees 1970, le cimentier effectue un traitement au 
sulfate ferreux notamment lors de l*6tape de broyage afin de 
reduire la teneur en chrome VI dans les ciments et combattre ainsi 
les risques d 1 eczema pouvant etre contracts par les travailleurs 
du domaine de la construction en contact regulier avec des 
melanges de ciment-eau. Toutefois, ce traitement au sulfate 
ferreux des ciments permettant de reduire la teneur en chrome VI 
des ciments traites s'avere peu efficace et presente de nombreux 
inconv^nients . 

En effet, il s'avere necessaire dans la pratique d'utiliser du 
sulfate de fer sous forme de poudre afin d'obtenir' une reduction 
du chrome (VI) en Chrome (III) avec des ions de fer (II) . Or, 
l'oxygene de l'air peut convertir le fer (II) en fer (III). De ce 
fait,, une attention particuliere ainsi que des conditions 
particulieres de mises en ceuvre se rev£lent indispensables . 
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D'autres voies de reduction du chrome (VI) ont <§te d<§velopp6es, 
comme par exemple la reduction du chrome (VI) par des systemes 
organiques tels que des aldehydes, des composes heterocycliques 
tels que, par exemple, la pyridine. Mais 1 ' utilisation de ces 
systemes organiques dans la pratique s ' est rev616e inadapt6e pour 
des raisons economiques li<§es notamment £ la faible stabilite de 
ces systemes organiques dans les preparations de ciment ou encore 
aux quantites a utiliser. II est par ailleurs connu dans 1'etat de 
la technique qu'une solution d' ions solubles Sn 2+ permet de reduire 
le Chrome VI. 

II n'existe done pas dans 1'etat de la technique de suspension 
aqueuse £l base d'hydroxyde d'etain, et/ou d'hydroxyde de fer et/ou 
d'hydroxyde de manganese de pH compris entre 2 et 11, bornes 
exclues, capable de reduire la teneur en chrome VI du ciment, 
remplissant cumulativement les conditions suivantes : 

- une grande stabilite, m§me en suspension concentree, 

- une viscosity des suspensions constante dans le temps et qui 
reste faible, 

- une viscosite en solution concentree suffisamment faible de 
fa?on k faciliter leur emploi, 

- un conditionnement & un pH compris entre 2 et 11, bornes 
exclues, pour faciliter les stockages, les transports et les 
conditions de mise en ceuvre. 

De fagon surprenante, il a ete trouv6 qu'une suspension aqueuse 
d'hydroxyde d' au moins un element de transition, en particulier 
d'hydroxyde d' <§tain et/ou d'hydroxyde de fer et/ou d'hydroxyde de 
manganese ayant un pH compris entre 2 et 11, bornes exclues, 
rdduit la teneur en chrome VI du ciment a une valeur au plus egale 
A 2ppm et se caracterise en ce qu'elle comprend de 0,5 a 80% en 
poids' de matiere s6che d T hydroxyde d'au moins un 616ment de 
transition, en particulier d'hydroxyde detain, et/ou d'hydroxyde 
deafer et/ou d'hydroxyde de manganese par rapport k la quantity 
d'eau, hydroxyde mis en ceuvre seul ou en melange et en ce qu'elle 
est stabilis^e par un agent de stabilisation hydrosoluble. 
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Des lors, la presente invention a aussi pour objet 1 1 utilisation 
de ces suspensions aqueuses d ' hydroxyde d'etain, et/ou d' hydroxyde 
de fer et/ou d' hydroxyde de manganese de pH compris entre 2 et 11, 
bornes exclues, destinees a reduire la teneur de chrome VI du 
ciment pour produire des ciments dont la teneur en chrome VI est 
au plus egale a 2 ppm, appeles ci-apres ciments traites. 

La presente invention a egalement pour objet un procede de 
traitement des ciments pour reduire la teneur de chrome VI du 
ciment a une valeur au plus egale a 2 ppm, qui est caracterise en 
ce qu'on introduit apres 1 ' etape de calcination du clinker dans le 
procede de fabrication du ciment, une suspension aqueuse 
d' hydroxyde d'etain, et/ou d' hydroxyde de fer et/ou d' hydroxyde de 
manganese ayant un pH compris entre 2 et 11, bornes exclues, 
suspension telle que definie precedemment , selon 1' invention pour 
fabriquer des ciments dont la teneur en chrome VI est au plus 
egale k 2 ppm, appeles ci-apres ciments traites. 

La presente invention a aussi pour objet 1 ' utilisation de. ciment 
traite obtenu selon le procede de traitement de 1' invention et 
dont la teneur en chrome VI est au plus egale a 2 ppm pour 
preparer une composition de beton comprenant du ciment traite, de 
l'eau et les composants usuels. 

L' invention concerne enfin des compositions de betons comprenant 
du ciment, de l'eau et les composants usuels et etant 
caracterisees en ce que l'on ajoute au moment du melange des 
different s composants une suspension aqueuse d' hydroxyde d'etain 
de pH compris entre 2 et 11, bornes exclues, telle que definie 
dans le cadre de 1* invention en quantite suffisante pour reduire 
la teneur de chrome VI soluble a une valeur au plus egale a 2 mg- 
de Cr(VI) par kg de ciment. 

Les chromes presentent la caracteristique d» avoir une forte action 
oxydante. Ainsi, en presence de substances oxydables, le chrome 
(VI) est reduit en chrome (III). La reaction chimique d' oxydo- 
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reduction qui decrit ce mecanisme se definit comme le transfert 
d' electrons entre la forme reduite red 2 d'un couple redox 
(ox 2 /red 2 ) vers la forme oxydee oxi d'un autre couple redox 
(oxi/redi) . Elle ne peut avoir lieu que si le potentiel d'oxydo- 
reduction du couple oxx/redl est superieur au potentiel d'oxydo- 
reduction du couple ox 2 /red 2 . 



Lorsque les couples sont classes sur une echelle de potentiel 
redox, ce transfert obeit a une loi dite loi du gamma (figure 2). 




Figure 2 : Loi du gamma 



II convient alors dans le cadre de 1' invention de selectionner les 
couples redox mis en jeu dans le cas de la reduction du chrome VI 
dans le ciment. Pour ce faire, il apparait necessaire de 
determiner sous quelle forme ionique le chrome est present dans le 
milieu interstitiel du ciment pour pouvoir selectionner les 
couples susceptibles de reduire le Chrome dans le milieu 
intersticiel du ciment. 



Ce milieu interstitiel du ciment present e un pH fortement basique 
superieur a 11 et dans un tel milieu, le chrome VI est present 
sous la forme Cr0 4 2 ~. 

Des lors, le couple d' oxydo-reduction mis en jeu apparait etre 
CrO<i 2 -/ Cr(OH) 3 et 1' equation de reduction associee a ce couple est: 

Cr0 4 2 " + 4 H 2 0 + 3e _ - Cr(OH) 3 + 5 OH" (equation 1) 
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Le potentiel d' oxydo-reduction verifie du couple Cr0 4 2 "/ Cr(OH) 3 .est 
de -0.12 V et une reaction d' oxydo-reduction avec un autre couple 
ox/red ne peut avoir lieu que si cet autre couple ox/red presente 
un potentiel d' oxydo-reduction in£6rieur a -0.12V. 

Selon 1' invention, dans le cas de l'hydroxyde d' etain selectionne, 
le couple Sn(OH) 6 2 "/ Sn (OH) 4 2 ~ . possede un potentiel d' oxydo- 
reduction mesure de -0.96 V inferieur a celui du couple Cr0 4 2- / 
Cr(0H) 3 qui est de -0.12 V. 

Des lors, le couple ox/red selectionne respond aux equations 
d' oxydo-reduction suivantes et le transfert correspondant 
d' electrons s'operent selon la loi gamma precitee (figure 3): 



E°(V) 


4 




Cr0^^rCOH) 3 - 


-0.12 


Sn(OHV"/Sn(OH) 4 2« 


-0.96 



figure 3 



Cr0 4 2 " + 4 H 2 0 + 3e~ -* Cr(OH) 3 + 5 OH" equation 2 

Sn(0H) 6 2 " + 2e" - Sn (OH) 4 2_ + 2 OH" equation 3 

Lors de 1' application du couple ox/red, selectionne dans le milieu 
interstitiel du ciment, l'hydroxyde d' etain Sn(OH) 2 reagit avec les 
ions hydroxydes du milieu pour former l'ion Sn(OH) 4 2_ selon 
1' equation 4. 



Sn(OH) 2 + 20H~ -* Sn(OH) 4 2 " 

— B' 



Equation 4 
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L'ion Sn(OH) 4 2 ' est la forme reduite du couple Sn(OH) 6 2 V Sn(OH) 4 2- . 
Ce couple ox/red possede un potentiel de -0.96 V 

Selon la loi du gamma pour les couples Cr0 4 2- / Cr(OH) 3 et Sn(OH) 6 2- / 
Sn(OH) 4 2_ (figure 3), Sn(OH) 4 2 " reduit l'ion Cr0 4 2 ~ en Cr(OH) 3 selon 
la reaction d' oxydo-reduction suivante (equation 5). 

•2 Cr0 4 2 " + 8 H 2 0 + 3 Sn(OH) 4 2 " - 2 Cr(OH) 3 + 4 OH" + 3 Sn(OH) 6 2 - equation 5 



A 1' oppose et comme le montre la figure 3 de la loi du gamma pour 
le couple Cr0 4 2 "/ Cr (OH) 3 (-0.12V), la mise en ceuvre d' un couple 
Sn 4+ /Sn 2+ de potentiel d' oxydo-reduction egal a + 0.15 V, apparalt 
ne pas pouvoir etre utilise comme reducteur du Chrome VI dans le 
milieu intersticiel du ciment : ce couple a en effet un potentiel 
d' oxydo-reduction superieur a celui du couple Cr0 4 2 V Cr(OH) 3 dans 
l'echelle des potent iels d' oxydo-reduction et des lors, la 
reaction d' oxydo-reduction entre Sn 2+ et Cr0 4 2 " f espece presente 
dans ledit milieu intersticiel du ciment, ne peut avoir lieu comme 
le revele la figure 4 ci-apr6s. 



E°(V) 



2 



+ 0.15 



Cr0 4 2-/Cr(OH)3- -0.12 
Figure 4 

Selon 1' invention, dans le cas de l'hydroxyde de fer selectionne, 
le couple Fe(0H) 3 / Fe(0H) 2 . possede un potentiel d» oxydo-reduction 
mesure de -0.56 V inferieur a celui du couple Cr0 4 2 V Cr(OH) 3 qui 
est de -0. 12 V. 
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Des lors, les Equations d'oxydo-reduction sont les suivantes et le 
transfert correspondant d' electrons s'operent selon la loi de 
gamma (figure 5) suivante: 



E°(V) 


4 




Cr0 4 2 /Cr(OH) 3 _ 


-0.12 


y 




Fe(OH^*lt(OH) 2 _ 


-0.56 



figure 5 

Cr0 4 2 " + 4 H 2 0 + 3e" - Cr(OH) 3 + 5 OH" 
Fe(OH) 3 + e" Fe(OH) 2 + OH _ 



equation 6 
equation 7 



Lors de 1' application du couple ox/red selectionne, dans le milieu 
intersticiel du ciment, le couple Fe (OH) 3 /Fe (OH) 2/ reduit l'ion 
Cr0 4 2 " en Cr (OH) 3 , selon la reaction d' oxydo reduction decrite ci- 
apr^s (equation 8) . 

Cr0 4 2 - + 4 H20 + 3 Fe(OH) 2 - Cr(OH) 3 + 2 OH" + 3 Fe(OH) 3 equation 8 

Selon 1' invention, dans le cas de l'hydroxyde de manganese 
selectionne, le couple Mn (OH) 3 /Mn (OH) 2 .possede un potent iel 
d'oxydo-reduction mesure de -0.40 V inferieur a celui du couple 
Cr0 4 2 V Cr(OH) 3 qui est egal a -0.12 V. 

Des lors, les equations d'oxydo-reduction sont les suivantes et le 
transfert correrspondant d' electrons s'operent selon la loi de 
gamma (figure 6) : 
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Cr0 4 2 7Cr(OH) 3 - .0.12 



Mn(OHpnMta(OH) 2 - -0.4 




Figure 6 



Cr0 4 2 " + 4 H 2 0 + 3e~ 



Cr(0H) 3 + 5 OH" 



6quation 9 



Mn(OH) 3 + e" 



Mn(OH) 2 + OH" -» 



Equation 10 



Lors de 1' application du couple red/ox selectionne dans le milieu 
intersticiel du ciment, l'hydroxyde de manganese Mn(OH) 3 / Mn(OH) 2 
reduit l'ion Cr0 4 2 ~ en Cr(OH) 3 selon la reaction d' oxydo-reduction 
suivante (equation 11) . 

Cr0 4 2 " + 4 H2O + 3 Mn(OH) 2 - Cr(OH) 3 + 2 OH" + 3 Fe(OH) 3 equation 11 

Ainsi, la suspension aqueuse d'hydroxyde d'etain et/ou d'hydroxyde 
de fer et/ou d'hydroxyde de manganese de pH compris entre 2 et 11, 
bornes exclues, selon 1 ' invention est preparee a partir 
respectivement de compose stanneux, ou de compose ferreux, ou de 
compose manganeux en presence d'une base forte. Pour ce faire, on 
peut preparer une suspension d'hydroxyde d'etain de pH compris 
entre 2 et 11, bornes exclues, a partir d'un compose stanneux de 
l'hydroxyde de sodium. Parmi les composes stanneux, on peut citer 
a titre d'exemple, les chlorures d'etain, les sulfates d'etain et 
les autres composes stanneux couramment utilises et facilement 
dissoci^s en milieu aqueux. . . . 

De. meme, on peut preparer une suspension d'hydroxyde de fer de pH 
compris entre 2 et 11, bornes exclues, a partir d'un compose 
ferreux de l'hydroxyde de sodium. 
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Enfin, on peut preparer une suspension d'hydroxyde de manganese de 
pH compris entre 2 et 11, homes exclues, a partir d'un compose 
manganeux de l'hydroxyde de sodium. Parmi les composes manganeux, 
on peut citer a titre d'exemple, les chlorures de manganese, les 
sulfates de manganese et les autres composes ferreux couramment 
utilises et facilement dissocies en milieu aqueux. 

La suspension aqueuse d'hydroxyde d'etain, et/ou d'hydroxyde de 
fer et/ou d'hydroxyde de manganese de pH compris entre 2 et 11, 
bornes exclues, ainsi obtenue se presente sous la forme d'une 
suspension colloidale qui tend a sedimenter. C'est pourquoi une 
homogeneisation par la stabilisation de la suspension aqueuse 
colloidale d'hydroxyde d'etain, et/ou d'hydroxyde de fer et/ou 
d'hydroxyde de manganese de pH compris entre 2 et 11, bornes 
exclues, est pratiquee par la mise en ceuvre d'un agent de 
stabilisation hydrosoluble . Cet agent de stabilisation de ladite 
suspension se revele indispensable pour obtenir une suspension 
aqueuse d'hydroxyde d'etain, et/ou d'hydroxyde de fer et/ou 
d'hydroxyde de manganese, de pH compris entre 2 et 11, bornes 
exclues, destinee a reduire la teneur en chrome VI du ciment a une 
valeur au plus egale a 2 ppm, comprenant de 0,5 a 80% en poids de 
matiere seche d'hydroxyde d'etain, et/ou d'hydroxyde de fer et/ou 
d'hydroxyde de manganese par rapport a la quantite d'eau, pour que 
ladite suspension aqueuse soit utilisable a l'echelle 
industrielle. 

Une suspension aqueuse d'hydroxyde d' etain, et/ou d'hydroxyde de 
fer et/ou d'hydroxyde de manganese telle que definie selon 
1' invention peut comprendre pref erentiellement de 5 a 70% en poids 
de^ matiere seche d'hydroxyde d'etain, et/ou d'hydroxyde de fer 
et/ou, d'hydroxyde de manganese rapporte a la quantite d'eau, et 
plus preferentiellement de 10 a 60% en poids de matiere seche 
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d'hydroxyde d'etain, et/ou d'hydroxyde de fer et/ou d'hydroxyde de 
manganese rapports £ la quantity d'eau. 

Comme pr6cis6 pr6c6demment , la suspension selon l f invention est 
i stabilisee par un agent de stabilisation hydrosoluble. 

Par agent hydrosoluble de stabilisation, on entend dans le present 
expose un agent dispersant hydrosoluble de masse molaire 
inferieure a 100 000 g/mol. 

i 

Selon 1 T invention, l f agent hydrosoluble qui est un agent 
dispersant, est choisi pref erentiellement parmi les polynaphtal&ne 
sulfonates, les polyoxyalkylene phosphonates, pref erentiellement 
di-phosphonates et les polycarboxylates polyoxyalkylene de masse 
molaire inferieure a 100 000 g/mol. 

Au titre des polycarboxylates polyoxyalkylene definis comme agents 
dispersants selon 1' invention, on peut citer par exemple, les 
copolymeres de type polycarboxylique obtenus par polymerisation 
d'un monom6re de monoester de polyalkyleneglycol contenant de 2 a 
300 molecules d 1 oxyalkylene avec au moins un monomere choisi parmi 
les acides monocarboxyliques insaturds tels que l'acide acrylique, 
l'acide methacrylique, et les acides dicarboxyliques insatures, 
tel que 1' anhydride maleique. A titre d'exemples, on peut citer 
les copolymeres (m£th).acrylate ayant une chaine polyalkyl&ne 
glycol contenant de 2 a 300 molecules d f oxyalkylene, les 
copolymeres mal6ate ayant une chaine polyalkylene glycol contenant 
de 2 a 300 molecules d f oxyalkylene, plus pref erentiellement les 
copolymeres (m<§th) acrylate ayant une chaine polyalkylene glycol 
contenant de 2 & 300 molecules d 1 oxyalkylene en C 2 -C 3 . 

A titre de polyoxyalkylene phosphonates, utilises en tant 
qu' agents dispersants selon 1 T invention, oh* peut citer 
pref erentielllement les polyoxyethyl^ne di-phosphonates. 

L 1 introduction d' 6paississants dans les suspensions aqueuses pour 
permettre l f ajustement de leur viscosite est connu de l'etat de la 
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technique. Ainsi, les suspensions aqueuses d » hydroxyde d 'Stain, 
et/ou d' hydroxyde de fer et/ou d< hydroxyde de manganese selon 
1' invention peuvent eventuellement comprendre un agent 
epaississant permettant un ajustement de la viscosite. 

A titre d'agent epaississant, on peut citer les polymeres 
hydrosolubles de masse molaire superieure a 10 6 g/mol. 

A titre d'exemple d' agents epaississants, on peut citer par 
exemple les gommes xanthane, welan, caroube, guar, les celluloses 
et leurs derives ou les polyethylenes, les polyacrylates et leurs 
derives de masse molaire superieure a 10 6 g/mol. 

Ainsi une suspension aqueuse d' hydroxyde d'etain, et/ou 
d' hydroxyde de fer et/ou d' hydroxyde de manganese de pH compris 
entre 2 et 11, bornes exclues, capable de reduire la teneur en 
chrome VI du ciment, presente bien cumulativement les criteres 
suivants : 

- une grande stability meme en solution concentree, 

- une viscosite des suspensions constante dans le temps et qui 
reste faible, 

- une viscosite en solution concentree suf f isamment faible de 
facon a faciliter leur emploi, et 

- un conditionnement a un pH compris entre 2 et 11, bornes 
exclues, pour faciliter les stockages, les transports et les 
conditions de mise en ceuvre, et de preference un conditionnement 
repondant aux normes d' hygiene et de securite auxquelles sont 
confrontees les cimentiers, en particulier a l'egard des aspects 
lies au caractere corrosif des produits a pH proche de 1. 

Des lors, les suspensions aqueuses d'hydroxyde d'etain, et/ou 
d' hydroxyde de fer et/ou d'hydroxyde de manganese de pH compris 
entre 2 et 11, bornes exclues, destinees a reduire la teneur en 
chrome VI du ciment selon 1' invention peuvent etre utilisees pour 
produire des ciments dont la teneur en chrome VI est au plus egale 
a 2 ppm. 
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Le proc6d<§ de traitement des ciments mettant en ceuvre les 
suspensions aqueuses d'hydroxyde d'etain de pH compris entre 2 et 
11 , bornes exclues, selon 1' invention est r6alis6 au cours de 
l'etape de fabrication du ciment en cimenterie. Ce procede de 
traitement consiste en ce que l'on introduit apr£s l'etape de 
calcination du clinker lors du procede de fabrication du ciment, 
une suspension aqueuse d'hydroxyde d'6tain, et/ou d'hydroxyde de 
fer et/ou d'hydroxyde de manganese ayant un pH compris entre 2 et 
11, bornes exclues, de l f invention pour rdduire la teneur en 
chrome VI des ciments a une valeur au plus egale a 2 ppm et ainsi 
obtenir des ciments dont la teneur en chrome VI est au plus 6gale 
a 2 ppm • 

EXEMPLE 1 : 

Une suspension d'hydroxyde d'etain est preparee a partir d'une 
source d'etain qui peut §tre du chlorure d'etain ou du sulfate 
d' etain selon le protocole suivant qui comporte : 

• la definition des proportions entre un agent alcalin qui est une 
solution aqueuse d'hydroxyde de sodium (NaOH-N) et la source 
d'etain pour transformer cette source d'etain en hydroxyde 
d'etain [Sn(OH) 2 ] ; 

• 1' introduction de la source d' 6tain dans la solution aqueuse 
d'hydroxyde de sodium d'une mani^re lente et reguliere, afin 
d' eviter la dismutation de 1' etain. 

On observe des lors : 

• 1' apparition d'un prdcipite blanc-jaune de Sn(OH>2 ; 

• un phenom£ne de decantation rapide du Sn(OH) 2 precipite revelant 
tju'une suspension aqueuse dudit Sn(0H>2 ne peut etre stable. 
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Pour creer une suspension stable d' hydroxyde d' 6tain dans son 
milieu aqueux de precipitation, on met en ceuvre un agent 
dispersant £ partir d'une suspension d' hydroxyde d'etain 
concentree £ 30% rapport6e k la quantite d f eau. 

Trois essais ont 6te faits avec trois agents dispersants ci-apres 
enonces : 

• l ier essai : 1' agent dispersant est le polynaphtal&ne sulfonate ; 

• 2 6me essai : 1' agent dispersant est le polyoxyethylene di~ 
phosphonate ; 

• 3 6me essai : 1' agent dispersant est un polycarboxylate de 
polyoxyethylene . 

Dans chaque essai, la concentration en agent dispersant est de 2% 
en poids par rapport a la suspension d' hydroxyde d'6tain h 30% de 
concentration . 

Dans les trois essais ainsi realises, la suspension d' hydroxyde 
d'6tain en resultant manifeste une certaine stabilite puisqu'elle 
se pr^sente sous un aspect laiteux ; toutefois un d6but de 
decantation peut se manifester au-dela de plusieurs heures de 
repos. 

Ces trois suspensions d' hydroxyde d'etain ont alors ete traitees 
par un agent 6paississant : 

• le premier essai a re?u de la gomme de Xanthane a raison de 0,4% 
en poids par rapport a la suspension d' hydroxyde de sodium. 
Aprds ce traitement, le pH de la suspension trait6e est de 2,5 ; 
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• les essais 2 et 3 ont re<?u un melange de gomme de Xanthane et de 
polyoxy6thyl6ne de haute masse molaire a raison de 2% en poids 
dans de l'eau. Apr6s traitement, le pH de la suspension traitee 
est de 2,5. 

Ces trois suspensions de Sn(OH) 2 , contenant 1' agent dispersant et 
un agent epaississant, ont r6v616 une excellente stabilite dans le 
temps : aucune decantation n'est visible apres plusieurs jours de 
repos . 

1/ utilisation de telles suspensions de Sn(OH)2 a differentes 
concentrations permet de reduire de maniere significative la 
concentration en chrome VI dans les ciments. 

Les filtrats issus de suspensions de ciment broye d'une part sans 
additif et broy6 d 1 autre part en f aisant ' croitre la concentration 
stanneuse ont 6t6 analyses par ICP (Inductively Coupled Plasma) 
apres hydratation dans l'eau. Le dosage du chrome total est obtenu 
par cette technique c'est-£-dire le cumul des ions chrome (VI) et 
des ions chrome (III) , ces derniers etant tr6s peu solubles dans 
l'eau. Les resultats obtenus sont pr^sentes par la figure 1. 

Le ciment non traite pr^sente 10 , 5 ppm d' ions Chrome VI. 
Aprds traitement du ciment par la suspension de Sn(OH) 2 selon 
1' invention a raison d f au moins 300 ppm de Sn 2+ , la teneur en 
chrome VI du ciment est strictement inf<§rieure £ 2 ppm. 

EXEMPLE 2 : 

Une suspension d'hydroxyde d' etain est prfeparee a partir d'une 
source d' etain qui peut §tre du chlorure d' etain ou du sulfate 
d' etain selon le protocole qui comporte les etapes siiivantes: 

• J.a definition des proportions entire un agent alcalin qui est une 
solution aqueuse d'hydroxyde de sodium (NaOH-N) et la source 
d' etain pour transformer cette source d'6tain en hydroxyde 
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d'etain [Sn(OH) 2 ] et obtenir une suspension aqueuse d' hydroxyde 
d'etain chargee a 15% en poids dudit hydroxyde, 

• 1' introduction de la source d'etain dans la solution aqueuse 
d' hydroxyde de sodium d'une mani^re lente et reguliere, afin 
d' eviter la dismutation de l'etain, 

• 1' apparition d'un prfecipite blanc-jaune de Sn(0H) 2 ; 

• 1' apparition d'un ph§nomene de decantation rapide du Sn(OH) 2 
pr6cipite revelant qu'une suspension aqueuse dudit Sn(0H) 2 ne 
peut £tre stable dans l'6tat, 

• la creation d'une suspension stable d' hydroxyde d'etain dans son 
milieu aqueux de precipitation, par la mise en oeuvre d'un agent 
dispersant a partir d'une suspension d' hydroxyde d'etain 
concentree a 15% rapportde a la quantite d'eau. 

Six essais numerotes 4 a 9 ont 6te conduits avec : 

• le m§me agent reducteur qui est 1' hydroxyde d'etain en 
suspension dans l'eau 

• trois types d' agents dispersants mis en oeuvre dans la 
suspension aqueuse d' hydroxyde d' 6tain 

• trois types d' agents epaississants mis en oeuvre dans la 
suspension aqueuse d' hydroxyde d' 6tain 

• des quantites de suspensions aqueuses d' hydroxyde d' etain 
exprim6es en ppm qui peuvent etre differentes selon les 
essais. 

Ces six suspensions de Sn(OH) 2 , contenant 1' agent dispersant et un 
agent epaississant , ont r<§v<§le une excellente stabilite dans le 
temps : aucune decantation n'est visible apr^s plusieurs jours de 
repos. 
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1/ utilisation de telles suspensions de Sn(OH) 2 & differentes 
concentrations permet de reduire de mani^re drastique la 
concentration en chrome VI dans les ciments. 

Les filtrats issus de suspensions de ciment broy6 d'une part sans 
additif et broye d 1 autre part en faisant croitre la concentration 
stanneuse ont §t6 analyses par ICP (Inductively Coupled Plasma) 
aprds hydratation dans l'eau. Le dosage du chrome total est obtenu 
par cette technique c' est-a-dire le cumul des ions chrome (VI) et 
des ions chrome (III) , ces derniers 6tant tres peu solubles dans 
l'eau. Les conditions op^ratoires des essais quatre a neuf et les 
r6sultats obtenus sont r6unis dans le tableau 1 ci-apres. 

Le ciment non trait§ pr6sente selon les essais quatre a neuf une 
quantite d' ions Chrome VI comprise entre 6 et 6,2 ppm. 

Apr^s traitement du ciment par les suspensions de Sn(OH) 2 selon 
1' invention ^ raison d f au moins 300 ppm de Sn 2+ , la teneur en 
chrome VI du ciment est comprise entre 0,1 et 0,2 ppm et des lors 
strictement inferieure a 2 ppm. 
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Des suspensions aqueuses d'hydroxyde d'etain, de fer et de 
manganese ont 6te preparees & partir de sources de ces divers 
elements qui peuvent etre des sels tels que des chlorures, des 
sulfates et autres sels, en suivant le protocole de preparation 
comportant les <§tapes suivantes : 

• la definition des proportions entre un agent alcalin qui est une 
solution aqueuse d'hydroxyde de sodium (NaOH-N) et la source 
d'etain, de fer, de manganese pour transformer ces sources en 
hydroxyde d'etain, de fer et de manganese ; 

• 1' introduction de la source d'6tain, de fer et de manganese dans 
la solution aqueuse d'hydroxyde de sodium d'une manifere lente et 
r6guli6re, afin d'6viter en particulier la dismutation de 
1' element mis en oeuvre, 

• 1' apparition d'un precipite, 

• 1' apparition d'un ph^nomene de d6cantation rapide de 1' hydroxyde 
precipite revelant que les suspensions aqueuses d'hydroxyde ne 
sont pas stables. 

La creation d'une suspension stable d'hydroxyde d'etain, de fer et 
de manganese dans le milieu aqueux de precipitation, par la mise 
en oeuvre d'un agent dispersant a partir d'une suspension 
d'hydroxyde concentr6e a 10%, 15% ou 20% rapportee & la quantite 
d' eau. 

Trois essais numerotes 10, 11 et 12 ont 6te conduits avec: 
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• des agents reducteurs diff^rents qui sont un melange 
d'hydroxyde d' §tain et d'hydroxyde de fer, de 1'hydroxyde de 
fer seul et de 1'hydroxyde de manganese seul, 

• le meme type d' agent dispersant, 

• le meme type d' agent epaississant , 

• des quantites de suspensions aqueuses d'hydroxyde exprimees 
en ppm qui sont identiques pour ces trois essais. 

Ces trois suspensions d' agents reducteurs du Cr VI contenant un 
agent dispersant et un agent 6paississant , ont r6vel6 une 
excellente stabilite dans le temps : aucune decantation n' est 
visible aprebs plusieurs jours de repos. 

1/ utilisation de ces suspensions k differentes concentrations 
permet de r6duire de maniere significative la concentration en 
chrome VI dans les ciments. 

Les filtrats issus de suspensions de ciment broye d'une part sans 
additif et broye d f autre part en presence de 1' agent r^ducteur ont 
6te analyses par ICP (Inductively Coupled Plasma) apres 
hydratation dans l'eau. Le dosage du chrome total est obtenu par 
cette technique c' est-&-dire le cumul des ions chrome (VI) et des 
ions chrome (III) , ces derniers etant tr£s peu solubles dans 
l'eau. Les conditions op6ratoires des essais 10, 11 et 12 et les 
resultats obtenus sont pr6sent6s par le tableau 2 ci-aprds. 

Le ciment. non traite presente selon les essais entre 6,1 et 6,2 
ppm d' ions Chrome VI . 

Apres traitement du ciment par la suspension d f age.nts reducteurs 
selon 1' invention, la teneur en chrome VI du ciment est comprise 
entre 0,1 et 1,2 ppm selon l'essai consid6re et est d6s lors, 
strictement inferieure £ la limite superieure fixee k 2 ppm a ne 
pas d^passer. 
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REVENDICATIONS 

Suspension aqueuse d'hydroxyde d' au moins un element de 
transition selectionne, dont le potentiel d' oxydo-reduction est 
inferieur A celui du couple Cr0 7 2 "/Cr0 4 2 " (-0.12 V) ayant un pH 
compris entre 2 et 11 , bornes exclues, pour reduire la teneur 
en chrome VI du ciment a une valeur au plus Egale a 2 ppm, 
caracterisee en ce qu'elle comprend de 0 f 5 & 80% en poids de 
mati&re s6che d'hydroxyde d' au moins un element de transition 
rapporte £ la quantite d'eau et en ce qu f elle est stabilisEe 
par un agent de stabilisation hydrosoluble . 

Suspension aqueuse d'hydroxyde d f au moins un element de 
transition selon la revendication 1, caracterisee en ce qu'elle 
comprend pref erentiellement de 5 a 70 % en poids de matiere 
sdche d'hydroxyde d' au moins un element de transition rapporte a 
la quantity d'eau, et plus pr6f Erentiellement de 10 a 60% en 
poids de matiere seche d'hydroxyde d'au moins un Element de 
transition rapportE a la quantite d'eau. 

Suspension aqueuse d'hydroxyde d' au moins un Element de 
transition selon l'une ou 1' autre des revendications 1 et 2, 
caracterisee en ce que les hydroxydes des elements de transition 
sont choisis dans le groupe formE par l'hydroxyde d'Etain, 
1'hydroxyde de fer et l'hydroxyde de manganese, pris seul ou en 
melange. 

Suspension aqueuse d'hydroxyde d' au moins un element de 
transition selon l'une quelconque des revendications 
anterieures, caracterisee en ce que 1' agent de stabilisation 
hydrosoluble est un agent dispersant de masse molaire inferieure 
a 100 000 g/mol. 

Suspension aqueuse d'hydroxyde d'au moins un element de 

r 

transition selon la revendication 4, caracterisee en ce que 
1' agent dispersant est choisi dans le groupe constitue par les 
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polynaphtalene sulfonates , les polyoxyalkylene di-phosphonates 
et les polycarboxylates polyoxyalkylene. 

6. Suspension aqueuse d'hydroxyde d f au moins un element de 
transition selon la revendication 5, caracterisee en ce que 
l 1 agent dispersant est choisi parmi les polynaphtalene 
sulfonates de masse molaire inferieure & 100 000 g/mol. 

7. Suspension aqueuse d'hydroxyde d' au moins un Element de 
transition selon la revendication 5, caracterisee en ce que 
l 1 agent dispersant est choisi parmi les copolymeres de type 
polycarboxylique obtenus par polymerisation d'un monomere de 
monoester de polyalkyl&neglycol contenant de 2 k 300 molecules 
d' oxyalkyiene avec au moins un monomere choisi parmi les acides 
monocarboxyliques insatures et les acides dicarboxyliques 
insatur^s . 

8. Suspension aqueuse d'hydroxyde d' au moins . un element de 
transition selon la revendication 7, caracterisee en ce que 
l 1 agent dispersant est choisi parmi les copolymeres 
(meth) acrylate ayant une chaine polyoxyalkylene polyalkylene 
glycol contenant de 2 a 300 molecules d' oxyalkyiene. 

9. Suspension aqueuse d'hydroxyde d' au moins un element de 
transition selon la revendication 5, caracterisee en ce que 
1' agent dispersant est choisi parmi les polyoxyalkylene di- 
phosphonates, et pr6f erentiellement les polyoxyethyiene di- 
phosphonates . 

10. Suspension aqueuse d'hydroxyde d' au moins un element de 
transition selon la revendication 1, caracterisee en ce qu'elle 
comprend en outre un agent d'ajustement de la viscosite de 
ladite suspension. 

11. Suspension aqueuse d'hydroxyde d'au moins un element de 
transition selon la revendication 10, caracterisee en ce que 
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1* agent d' ajustement de la viscosite est choisi parmi les 

polymeres hydrosolubles de masse molaire superieure a 10 6 g/mol . 

12. Suspension aqueuse d'hydroxyde d' au moins un element de 
transition selon la revendication 11, caracterisee en ce que 
1' agent d' ajustement de la viscosite est choisi dans le groupe 
constitue par les gommes xanthane, welan, caroube, guar, les 
celluloses et leurs derives. 

13. Suspension aqueuse d'hydroxyde d' au moins un element de 
transition selon la revendication 11, caracterisee en ce que 
1' agent d' ajustement de la viscosite est un polymere 
hydrosoluble de masse molaire superieure a 10 6 g/mol choisi 
parmi les polyethylenes, les polyacrylates et leurs derives. 

14. Suspension aqueuse d'hydroxyde d' au moins un element de 
transition selon l'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce qu'elle presente un pH 
exactement compris entre 2 et 11, bornes exclues. 

15. Utilisation de suspensions aqueuses d'hydroxyde d' au moins un 
element de transition de pH compris entre 2 et 11, bornes 
exclues, destinees a reduire la teneur en chrome VI du ciment 
selon la revendication 1 pour produire des ciments dont la 
teneur en chrome VI est au plus egale a 2 ppm. 

16. Procede de traitement des ciments, caracterisee en ce qu'on 
introduit apres l'etape de calcination du clinker lors du 
procede de preparation du ciment une suspension aqueuse 
d'hydroxyde d' au moins un element de transition ayant un pH 
compris entre 2 et 11, bornes exclues, telle que definie dans la 
revendication 1 pour reduire la teneur en chrome VI des ciments 
a une valeur au plus egale a 2 ppm et obtenir des ciments dont 
la teneur en chrome VI est au plus egale a 2 ppm. 

17. ^Utilisation de ciment obtenu par le procede de traitement des 
ciments selon la revendication 11 et dont la teneur en chrome VI 
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est au plus egale £ 2 ppm pour preparer une composition de b<§ton 
comprenant du ciment trait§, de l'eau et les composants usuels. 

18. Compositions de betons comprenant du ciment, de l'eau et les 
composants usuels caract6ris£es en ce que I'on ajoute au moment 
du melange des differents composants une suspension aqueuse 
d'hydroxyde d'au moins un 616ment de transition , de pH compris 
entre 2 et 11 , bornes exclues, telle que definie dans la 
revendication 1 en quantity suffisante pour r<£duire la teneur en 
chrome VI soluble £ une valeur au plus egale & 2 ppm de Cr(VI). 
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